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铜陵矿集区层状硫化物矿床成因
———来自胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石矿物学制约

徐亮，谢巧勤，陈天虎，周跃飞，徐晓春，庆承松，李平
合肥工业大学资源与环境工程学院，纳米矿物与环境材料实验室，合肥，２３０００９

内容提要：新桥硫铁矿床是铜陵矿集区重要的硫（铁、铜、金）多金属矿床，长期以来对其成矿作用存在争议。

采用光学显微镜、粉晶Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）和高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）等矿物学研究
手段，对新桥硫铁矿床层状矿体中胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石矿物学进行了研究，结果表明该矿石主要由黄铁矿和

菱铁矿组成（含量分别为７４３％和２４４％），含少量石英和伊利石；黄铁矿主要呈现纳米—亚微米粒径的自形、半自
形立方体形态，菱铁矿以２０～５０μｍ的半自形菱面体产出，石英和伊利石呈现碎屑颗粒形态；偏光显微镜下胶状黄铁
矿和菱铁矿呈现共生关系，ＦＥＳＥＭ下观察到微米粗粒菱铁矿与纳米—亚微米黄铁矿之间呈现镶嵌关系，可观察到
菱铁矿表面存在黄铁矿的印模。ＦＥＳＥＭ和ＨＲＴＥＭ观察和能谱分析确证胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石中仍然保存
有少量的微生物残体和有机质。这些综合信息反映新桥胶状黄铁矿非岩浆热液成因，而是生物化学沉积成因。该

层状铁硫化物—碳酸盐建造由于具有较高的地球化学活性，对燕山期岩浆活动驱动热液形成层状矿体发挥了重要

的控制作用。

关键词：新桥硫铁矿；菱铁矿；胶状黄铁矿；纳米矿物学；有机质

　　铜陵矿集区是长江中下游成矿带重要成矿区，
地处扬子板块北缘的下扬子坳陷（常印佛等，

２０１３）。区内长期强烈的构造运动、岩浆活动以及
成矿作用使得铜陵地区形成了丰富的矿产资源（常

印佛等，１９９１；翟裕生等，１９９２；唐永成等，１９９８；杜建
国等，２００３，２０１１；ＭａｏＪｉｎｇｗｅｎｅｔａｌ．，２００６；徐晓春
等，２０１４）。矿集区内矿床多受石炭系地层控制，具
有某些同生矿床特征，因此矿床形成过程中是否存

在石炭纪沉积成矿作用，形成以胶状黄铁矿为主的

块状硫化物矿床，一直存在较大争议（刘裕庆等，

１９８４；毛景文等，２００９；ＧｕｏＷｅｉｍｉｎｅｔａｌ．，２０１１；谢
巧勤等，２０１４）。目前关于铜陵矿集区层状含铜
（金）块状硫化物矿床的成因主要有三种代表性观

点：①沉积成矿作用，层状、似层状硫化物矿体主要
是由于海西期海底喷流沉积作用形成（顾连兴等，

１９８６ａ，１９８６ｂ；徐文艺等，２００４；王道华等，１９８７；徐克
勤等，１９９６；徐九华等，２００４；ＧｕＬｉａｎｘｉｎｇｅｔａｌ．，
２００７）或正常（生物）化学沉积作用（刘裕庆等，
１９８４；谢巧勤等，２０１４；李文达等，１９８９）；②沉积—叠

加改造成矿作用，在海西期海底沉积形成了矿胚层，

之后经燕山期岩浆热液活动而发生叠加改造形成

（侯增谦等，２０１１；ＺｈａｉＹｕｓｈｅｎｇｅｔａｌ．，１９９６；陆建军
等，２００３；翟裕生等，２００９；郭维民等，２０１１；蒋少涌
等，２０１１）；③岩浆热液成矿作用，此类层状硫化物
矿床是由燕山期岩浆—热液活动而形成的（毛景文

等，２００９；王跃等，２０１３；ＤｕＹｉｌｕｎｅｔａｌ．，２０１５；张宇
等，２０１５）。因此，关于矿床成因争论的核心问题就
是石炭纪是否存在同沉积成矿作用，以及存在何种

沉积作用。

新桥硫铁矿床是铜陵矿集区典型层状矿床之

一，其矿体产状、赋矿层位、控矿因素以及矿石的结

构构造等方面均具有代表性（郭维民等，２０１１；曾普
胜等，２００２）。虽然很多学者从矿床地质地球化学
特征、矿床流体包裹体、成岩成矿年代学和矿物学等

方面对矿床成因、成矿作用等进行研究（谢巧勤等，

２０１４；郭维民等，２０１１；Ｘｕｅｔａｌ．，２００１；ＷａｎｇＹｕｅｅｔ
ａｌ．，２０１１；李红阳等，２００５；谢建成等，２００９），然而时
至今日对矿床形成机制仍存在争议（毛景文等，



２００９；侯增谦等，２０１１；蒋少涌等，２０１１）。利用 ＦＥ
ＳＥＭ和ＨＲＴＥＭ等纳米矿物学研究方法有望从微
观角度提供更全面的矿床成因信息。为此，本文在

系统地野外地质考察基础上，以新桥硫铁矿床中的

层状硫铁矿矿体为实例，以层状硫化物矿体中纹层

状胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石为主要研究对象，利

用ＸＲＤ、ＦＥＳＥＭ和 ＨＲＴＥＭ等纳米矿物学技术为
主要研究手段，结合常规的化学分析和化学物相分

离手段，对矿石中矿物组成、形貌、微结构以及有机

质特征进行研究，通过这些研究揭示新桥层状硫化

物矿体成因，进而为铜陵矿集区乃至整个长江中下

游层状含铜硫化物矿床以及铜多金属矿床成矿作用

提供微尺度矿物学证据。

１　地质背景
新桥矿田是铜陵矿集区典型矿田之一，主要由

新桥、牛山和筲箕涝三个矿床组成，新桥矿床是该矿

田最主要矿床。矿田位于下扬子褶皱带贵池—马鞍

山断褶带中部的舒家店背斜与大成山背斜和圣冲向

斜叠加形成的坳陷部位（唐永成等，１９９８）。矿区出
露地层有中上志留统，上泥盆统五通组，上石炭统黄

龙组和船山组，下二叠统栖霞组和孤峰组。矿区内

与成矿有关的侵入岩为石英二长闪长质的叽头岩株

和牛山岩株（王彦斌等，２００４），叽头岩株相对较大，
其出露面积约０５ｋｍ２。

矿体主要以层状、似层状、透镜状、脉状产出，其

中层状、似层状矿体为主矿体，占矿石储量的９０％，
其次是脉状矿体。层状矿体的顶板为石炭系黄龙组

和船山组灰岩、白云质灰岩，有的部位黄龙船山组灰

岩完全被层状块状硫化物矿体替代，顶板变为二叠

系栖霞组含碳灰岩或沥青质灰岩，底板皆为上泥盆

统五通组砂岩。其中层状矿体产状与石炭系黄龙—

船山组地层产状一致，具同沉积特征，脉状矿体主要

产出于叽头岩体附近和五通组顶部，有研究者认为

五通组脉状矿体为海底喷流沉积成矿系统的重要组

成部分（徐九华等，２００４）。矿石类型有含铜黄铁矿
型、胶状黄铁矿型、胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石，金

属矿物主要为黄铁矿，其次是黄铜矿、闪锌矿、磁黄

铁矿和菱铁矿等（李红阳等，２００５；谢华光等，
１９９５），其中黄铁矿以胶状、细粒、中粗粒不同形式
产出，胶状黄铁矿主要位于主矿体西南端。矿石构

造有纹层状、块状、脉状、浸染状。本次工作以具有

纹层状构造的胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石为研究对

象。

２　实验方法
光学显微镜观察：从正在开采的矿山露天采场

选取新鲜胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石样品磨制光片

和薄片，进行光学显微镜观察，使用单偏光与正交偏

光观察薄片，反射光观察光片，显微镜型号为 Ｌｅｉｃａ
ＤＦＣ。

ＸＲＤ分析：选取从露天采场采集的新鲜样品研
磨过２００目，用粉末样品压片，然后上机分析，定性
获得胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石的矿物组成。分析

测试工作在合肥工业大学分析测试中心完成。在分

析之前采用石英将仪器校准，仪器型号为日本理学

Ｄ／ＭＡＸ２５００Ｖ。
酸不溶物相的分离和分析：称取上述研磨过

２００目样品３ｇ，先用１０％ＨＣｌ溶解其中的菱铁矿，离
心、洗涤３次，真空干燥、称重，前后重量差计算菱铁
矿含量。盐酸溶解残余固体再用逆王水（浓度３０％
的ＨＮＯ３和３５％ＨＣｌ按体积比３∶１配比）５０ｍＬ反
应２４ｈ溶解其中的硫化物，离心、洗涤３次，干燥、
称重，计算黄铁矿含量和酸不溶物含量。最后把酸

不溶物保存并分别进行 ＸＲＤ、ＦＥＳＥＭ、ＨＲＴＥＭ分
析。

ＳＥＭ和ＴＥＭ分析：把从露天采场采集的新鲜
胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石尺寸１０ｃｍ以上的块状
样品，厌氧手套箱中，在干净的铝板上轻轻破碎矿石

成为小块状，选取靠近内部的无污染碎块若干用高

纯水淋洗去除其中可能存在的硫酸盐，然后在厌氧

手套箱内干燥，装入无氧样品保存盒内并移出手套

箱。选取干燥后的若干小块样品将其断面向上置于

样品台的导电胶上，在专用喷金装置中喷金１２０ｓ，
进行ＳＥＭ图像及ＥＤＳ分析。ＴＥＭ分析采用悬浊液
法制样，取待分析样品少量放入５ｍＬ离心管中，加
入３ｍＬ无水乙醇超声分散制成悬浮液，静置 ５ｍｉｎ
后用吸管从上部吸取悬浮液，滴一滴到ＴＥＭ专用格
栅钼网上，自然干燥后安装到ＴＥＭ样品台进行观察
分析。

ＳＥＭ在中国科学技术大学合肥微尺度物质科
学国家实验室完成，仪器型号为 Ｓｉｒｉｏｎ２００（带有
ＩＮＣＡ能谱仪，加速电压０２～３０ｋＶ）。ＴＥＭ分析测
试在合肥工业大学分析测试中心完成，仪器型号为

ＪＥＭ２１００Ｆ。

３　结果
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图１铜陵矿集区新桥硫铁矿床胶状黄铁矿—
菱铁矿型矿石的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｏｌｌｏｆｏｒｍｐｙｒｉｔｅ—ｓｉｄｅｒｉｔｅｏｒｅｆｒｏｍ
ＸｉｎｑｉａｏｉｒｏｎｓｕｌｆｉｄｅｄｅｐｏｓｉｔｉｎＴｏｎｇｌｉｎｇｏｒｅｄｉｓｔｒｉｃｔ
Ｓｄ—菱铁矿；Ｐｙ—黄铁矿；Ｑｚ—石英；ＸＱ３、ＸＱ４—原始矿石样
品；Ｓ１—酸不溶物
Ｓｄ—ｓｉｄｅｒｉｔｅ；Ｐｙ—ｐｙｒｉｔｅ；Ｑｚ—ｑｕａｒｔｚ；ＸＱ３、ＸＱ４—ｒａｗｓａｍｐｌｅｓ；
Ｓ１—ｒｅｍｎａｎｔａｆｔｅｒＨＣｌ—ＨＮＯ３ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

３．１　化学物相和ＸＲＤ分析
矿石原样ＸＲＤ图谱（图１中ＸＱ３，４）显示样品

中主要是菱铁矿和黄铁矿衍射峰，未见有其他矿物

的衍射峰，表明其它矿物的含量极少。盐酸和硝酸

溶解菱铁矿、黄铁矿后ＸＲＤ图谱（图１中 Ｓ１）中主
要为石英衍射峰，重量法获得菱铁矿和黄铁矿含量

分别为２４４％和７４３％，石英、伊利石为主的酸不
溶相含量为１３％。综合分析显示胶状黄铁矿—菱
铁矿型矿石中陆源碎屑矿物含量极低，主要为化学

成因的黄铁矿和菱铁矿，这种矿物组合可能为封闭、

半封闭的厌氧静水盆地环境沉积物。

３．２　偏光显微镜观察
单偏光镜下黄铁矿因不透明呈现黑色，菱铁矿

无色、透明，呈浸染状分布于胶状黄铁矿中，二者呈

镶嵌结构（图 ２ａ）。光片下胶状黄铁矿呈现淡黄色，
由于胶状黄铁矿颗粒细小，偏光显微镜下难以识别

单个黄铁矿颗粒边界，但是在黄铁矿与菱铁矿接触

处，胶状黄铁矿呈港湾状（图 ２ｂ）。光片下黄铁矿—
菱铁矿矿石结构关系，既不是菱铁矿后期脉状穿插

关系，也不是黄铁矿和菱铁矿同时沉淀堆晶关系，而

表现出的是沉积成岩过程中形成的镶嵌结构关系，

图２铜陵矿集区新桥硫铁矿床胶状黄铁矿—菱铁矿型矿
石偏光显微镜照片：（ａ）单偏光；（ｂ）反射光
Ｆｉｇ．２Ｐｈｏｔｏｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｃｏｌｌｏｆｏｒｍｐｙｒｉｔｅ—ｓｉｄｅｒｉｔｅｏｒｅ
ｆｒｏｍＸｉｎｑｉａｏｉｒｏｎｓｕｌｆｉｄｅｄｅｐｏｓｉｔｉｎＴｏｎｇｌｉｎｇｏｒｅｄｉｓｔｒｉｃｔ：
（ａ）Ｐｌａｎｅｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔ；（ｂ）ｒｅｆｌｅｃｔｅｄｌｉｇｈｔ

菱铁矿的结晶稍晚于黄铁矿结晶。

３．３　ＦＥＳＥＭ分析
在低放大倍数下观察样品，不能分辨胶状黄铁

矿颗粒形貌，只能看到菱铁矿与黄铁矿紧密共生，菱

铁矿与黄铁矿集合体边界清晰，而且菱铁矿晶体直

径大于５０μｍ，断口清楚地显示菱面体解理特征（图
３ａ）。高放大倍数下观察样品，黄铁矿主要呈现自
形—半自形立方体形态，少量呈现不规则形态，特别

是细小颗粒主要呈现不规则粒状。黄铁矿粒径５０
～１０００ｎｍ，主要粒径为１００ｎｍ左右，颗粒之间有十
分发育的粒间空隙（图３ｂ、３ｃ）。这种构成硫铁矿矿
体的纳米—亚微米粒级为主的纹层状黄铁矿在文献

中少有报道（谢巧勤等，２０１４），表现出典型沉积黄
铁矿特征（Ｒｉｃｋａｒｄ，２０１２；Ｌａｒｇｅｅｔａｌ．，２０１４）。粗粒
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图 ３铜陵矿集区新桥硫铁矿床胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石的ＦＥＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．３ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｌｌｏｆｏｒｍｐｙｒｉｔｅ—ｓｉｄｅｒｉｔｅｏｒｅｆｒｏｍＸｉｎｑｉａｏｉｒｏｎｓｕｌｆｉｄｅｄｅｐｏｓｉｔｉｎＴｏｎｇｌｉｎｇｏｒｅｄｉｓｔｒｉｃｔ

（ａ）胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石原始样品的ＳＥＭ照片，显示胶状黄铁矿颗粒较小，为纳米粒级，菱铁矿颗粒较大，解理发育良好，两者紧密
共生；右上角为Ａ选区的ＥＤＳ分析，显示主要组成元素为Ｆｅ、Ｏ和Ｃ，与菱铁矿组成一致；右下角为Ｂ选区的ＥＤＳ分析，显示主要组成元素
为Ｓ和Ｆｅ，与黄铁矿组成相一致；（ｂ）胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石中胶状黄铁矿ＳＥＭ，黄铁矿颗粒堆积松散；（ｃ）胶状黄铁矿—菱铁矿型矿
石原样高放大倍数下ＳＥＭ照片，显示菱铁矿晶体生长方向指向孔隙；（ｄ）胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石中共存的有机质
（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｒａｗｃｏｌｌｏｆｏｒｍｐｙｒｉｔｅ—ｓｉｄｅｒｉｔｅｏｒｅ．Ｐｙｒｉｔｅｉｓｃｕｂｉｃｉｎｆｏｒｍａｎｄａｆｅｗｎａｎｏｍｅｔｅｒｓｉｎｓｉｚｅ．Ｓｉｄｅｒｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｃｏｅｘｉｓｔｓｗｉｔｈｐｙｒｉｔｅａｎｄ
ｉｔｉｓｍｕｃｈｌａｒｇｅｒｔｈａｎｐｙｒｉｔｅ，ｃｌｅａｖａｇｅｆｏｒｓｉｄｅｒｉｔｅｉｓｗｅｌｌ．ＴｈｅＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｏｆａｒｅａＡｉｓｓｈｏｗｎｉｎｔｈｅｕｐｐｅｒｒｉｇｈｔｃｏｒｎｅｒｏｆｔｈｅｉｍａｇｅａｎｄｓｈｏｗｓｔｈａｔ
ｔｈｅｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓａｒｅＦｅ，ＯａｎｄＣ，ｗｈｉｃｈａｒｅｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｉｄｅｒｉｔｅ；ＴｈｅＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｏｆａｒｅａＢｉｓｓｈｏｗｎｉｎｔｈｅｌｏｗｅｒｒｉｇｈｔ
ｃｏｒｎｅｒｏｆｔｈｅｉｍａｇｅａｎｄｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓａｒｅＦｅａｎｄＳ，ｗｈｉｃｈａｒｅｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｙｒｉｔｅ．（ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ
ｃｏｌｌｏｆｏｒｍｐｙｒｉｔｅｉｎｒａｗｃｏｌｌｏｆｏｒｍｐｙｒｉｔｅ—ｓｉｄｅｒｉｔｅｏｒｅ，ｐｙｒｉｔｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｉｓｌｏｏｓｅ．（ｃ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｒａｗｃｏｌｌｏｆｏｒｍ
ｐｙｒｉｔｅ—ｓｉｄｅｒｉｔｅｏｒｅｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈｏｆｓｉｄｅｒｉｔｅｉｓｐｏｉｎｔｅｄｔｏｔｈｅｐｏｒｅｓ．（ｄ）Ｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｉｎｔｈｅｃｏｌｌｏｆｏｒｍｐｙｒｉｔｅ—ｓｉｄｅｒｉｔｅｏｒｅ

菱铁矿与纳米—亚微米黄铁矿之间呈现镶嵌关系，

可观察到菱铁矿表面存在黄铁矿的印模（图３ｃ）。
这一黄铁矿粒径和形貌特征及其与菱铁矿的界

面关系表明胶状黄铁矿形成在先，菱铁矿形成在后

的矿物形成顺序。

ＦＥＳＥＭ形貌观察和辅助能谱点面分析识别，
在样品的新鲜断面上还发现一些呈现丝状形态的有

机质（图３ｄ）。样品酸不溶残余物在 ＦＥＳＥＭ下观
察到更多的有机质颗粒物（图４ａ），这是因为酸溶解

菱铁矿、黄铁矿后，难氧化有机质得到进一步富集。

进一步的有机碳化学分析也证实样品中存在有机碳

（大约０１％）。有机质的存在和黄铁矿的粒径特征
显示黄铁矿是在富有机质的还原环境中生物化学作

用形成的。

另外，在酸不溶残余物 ＦＥＳＥＭ观察中还发现
有少量的片状伊利石粘土矿物颗粒（图４ｂ）和他形
石英颗粒（图４ｃ），这些颗粒物的碎屑特征明显，显
示了胶状黄铁矿—菱铁矿组合沉积成因的特征。
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图４铜陵矿集区新桥硫铁矿床胶状黄铁矿—菱铁矿型
矿石酸不溶物ＦＥＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．４ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｒｅｍｎａｎｔｓａｆｔｅｒＨＣｌ—ＨＮＯ３
ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｃｏｌｌｏｆｏｒｍｐｙｒｉｔｅ—ｓｉｄｅｒｉｔｅｏｒｅｆｒｏｍＸｉｎｑｉａｏｉｒｏｎ
ｓｕｌｆｉｄｅｄｅｐｏｓｉｔｉｎＴｏｎｇｌｉｎｇｏｒｅｄｉｓｔｒｉｃｔ
（ａ）胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石酸溶解后残留物 ＳＥＭ，显示共
存有机质；（ｂ）酸不溶物中少量片状伊利石 ＳＥＭ；（ｃ）酸不溶物
中的碎屑石英ＳＥＭ
（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｒｅｍｎａｎｔｓａｆｔｅｒＨＣｌ—ＨＮＯ３ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｃｏｌｌｏｆｏｒｍ

ｐｙｒｉｔｅ—ｓｉｄｅｒｉｔｅｏｒｅｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ；（ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ
ｉｌｌｉｔｅｗｉｔｈｌａｍｅｌｌａｒｆｅａｔｕｒｅｓｉｎｒｅｍｎａｎｔｓ；（ｃ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｄｅｔｒｉｔａｌ
ｑｕａｒｔｚｉｎｒｅｍｎａｎｔｓ

３．４　ＨＲＴＥＭ分析
胶状黄铁矿—菱铁矿酸不溶物 ＨＲＴＥＭ观察

显示，样品中存在大量片状颗粒和他形颗粒（图

５ａ）。高倍镜下观察显示这些片状和他形颗粒的粒
径介于纳米粒级到亚微米粒级之间，由于细小颗粒

物团聚、颗粒叠置，单个矿物颗粒边界不是十分清楚

（图 ５ｂ），ＥＤＳ分析显示选区主要组成元素为Ｓｉ、Ａｌ、
Ｃ、Ｋ、Ｍｇ，指示这些颗粒物是伊利石或伊蒙混层矿物
与有机质共存的复合体。为了进一步研究确认碳质

有机颗粒物存在，并研究其特征，对一些选区进行元

素面分布和高分辨图像分析（图５ｃ、ｄ和 ｆ）。图５ｃ
元素面分布显示Ｓｉ、Ａｌ、Ｏ、Ｋ（省略）元素分布十分一
致，Ｃ在局部富集，表明片状伊利石或伊蒙混层矿物
表面和边缘复合了碳质。进一步对图５ｃ中高含碳
区域放大，更加清晰显示片状颗粒边缘和表面复合

的有机质呈现不规则形态（图５ｄ），ＥＤＳ分析显示主
要由碳质组成，结果与元素面扫描结果一致。对该

区域进行高分辨成像（图５ｆ），图左上角显示为铜网
上碳膜的图像特征，中间部分（标注为有机质薄膜）

显示为无定型有机碳特有的高分辨图像特征，右下

角插入电子衍射也显示其为非晶状态。综合元素面

分布、ＥＤＳ、电子衍射、高分辨图像分析结果，可以确
定在胶状黄铁矿—菱铁矿酸不溶物中存在丰富的有

机颗粒物，从微观尺度上确证胶状黄铁矿—菱铁矿

型矿石中有少量的有机残余物存在，为胶状黄铁

矿—菱铁矿型矿石生物化学成因提供了直接证据。

４　讨论
４．１　胶状黄铁矿—菱铁矿的成因

综合光学显微镜、ＸＲＤ、ＦＥＳＥＭ和 ＨＲＴＥＭ等
矿物学方法对新桥矿床中胶状黄铁矿—菱铁矿型矿

石新鲜样品和化学物相分离得到的酸不溶物进行精

细观察，认为胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石属于典型

的沉积成因，是厌氧环境中生物化学沉积加入了很

少量的碎屑物质。

海洋环境中厌氧生物化学沉积形成胶状黄铁

矿—菱铁矿组合需要如下几个特殊条件：① 相对静
水的厌氧环境；② 铁的来源；③ 电子供体。

铜陵地区具备形成半封闭海盆和厌氧沉积的构

造背景。前人研究表明铜陵地区在早石炭世存在呈

北东—南西向延展的铜陵古岛（叶春林等，２０１０），
在古岛与江南隆起带（江南古陆）之间形成一个半

封闭的大陆边缘海盆（常印佛等，１９９１）。海盆虽然
不深，但处于半封闭状态，其海水受外界影响较少，

海水基本处于静滞状态，导致海盆中的氧化还原界

面较正常海洋中要浅得多，类似于 Ｃａｒｉａｃｏ盆地（Ｈｏ
Ｔｕｎｇｙｕａｎｅｔａｌ．，２００４）和黑海的氧化还原分带
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（Ｓｃｈｏｌｚｅｔａｌ．，２０１４）。
形成胶状黄铁矿—菱铁矿组合需要铁的来源，

并且能够溶解搬运进入海水。野外调查发现铜陵矿

集区内五通组顶部存在富含铁氧化物的沉积层（图

６），可能是胶状黄铁矿—菱铁矿沉积的重要铁源。
因为五通组与石炭系地层存在沉积间断，表明这些

富含沉积铁氧化物的五通组曾经出露地表。其中铁

氧化物在海西期经过生物化学还原，即可成为溶解

度较大的亚铁离子在厌氧环境中迁移进入海水中。

海洋厌氧微生物化学沉积形成胶状黄铁矿—菱

铁矿组合不仅需要电子供体还原陆地的铁氧化物，

还需要电子供体还原硫酸盐产生硫离子。铜陵地区

海西期能够作为微生物电子供体的物质主要是两

类：一类是滨海生物质衍生的有机质；另一类是深部

地质过程释放的甲烷和氢气。从地质背景和碳同位

素资料来看（徐亮等，２０１５），有机质可能是主要的
电子供体。

在中—晚石炭世，铜陵地区发生广泛海侵，平坦

而且安静的海岸带滋生大量苔藓、藻类等各类水生

生物，积聚的死亡生物不仅消耗水体及下伏岩石空
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图５铜陵矿集区新桥硫铁矿床胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石酸不溶物ＨＲＴＥＭ图像
Ｆｉｇ．５ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｒｅｍｎａｎｔｓａｆｔｅｒＨＣｌ—ＨＮＯ３ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｃｏｌｌｏｆｏｒｍｐｙｒｉｔｅ—ｓｉｄｅｒｉｔｅｏｒｅ

ｆｒｏｍＸｉｎｑｉａｏｉｒｏｎｓｕｌｆｉｄｅｄｅｐｏｓｉｔｉｎＴｏｎｇｌｉｎｇｏｒｅｄｉｓｔｒｉｃｔ
（ａ）胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石的酸不溶物低放大倍数下ＴＥＭ照片，颗粒主要呈片状和他形；（ｂ）为图（ａ）中方框选区高放大倍数下ＴＥＭ
照片，左下角为Ａ选区ＥＤＳ分析，组成元素主要为Ｓｉ、Ｏ、Ａｌ、Ｋ、Ｃ、Ｍｇ，暗示该颗粒为主要为粘土（伊利石）和有机质复合颗粒；（ｃ）胶状黄
铁矿—菱铁矿酸不溶物中颗粒元素面分布，显示该颗粒主要为有机质和粘土颗粒的复合；（ｄ）为（ｃ）中方框选区高放大倍数下ＴＥＭ照片，
（ｅ）为图（ｄ）Ｂ选区ＥＤＳ分析，显示组成元素为Ｃ、Ｓｉ、Ｏ、Ａｌ，并且主要元素为Ｃ，暗示该颗粒主要为有机质，极少量粘土颗粒。（ｆ）为图（ｄ）
Ｃ选区高分辨图像和ＦＦＴ，显示为有机碳、无定型碳特有特征
（ａ）ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｒｅｍｎａｎｔｓａｆｔｅｒＨＣｌ—ＨＮＯ３ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｃｏｌｌｏｆｏｒｍｐｙｒｉｔｅ—ｓｉｄｅｒｉｔｅｏｒｅｓｈｏｗｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓａｒｅｅｉｔｈｅｒｌａｍｅｌｌａｒｏｒ

ｘｅｎｏｍｏｒｐｈｉｃ；（ｂ）ＴＥＭｉｍａｇｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａｉｎｆｉｇｕｒｅ（ａ）．ＴｈｅＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｏｆａｒｅａＡｉｓｓｈｏｗｎｉｎｔｈｅｌｏｗｅｒｌｅｆｔｃｏｒｎｅｒ
ｏｆｔｈｅｉｍａｇｅａｎｄｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓａｒｅＳｉ，Ｏ，Ａｌ，Ｋ，ＣａｎｄＭｇ，ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｉｓｐａｒｔｉｃｌｅｉｓｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌ（ｉｌｌｉｔｅ）ａｎｄ
ｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ．（ｃ）ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｎｇｏｆＣ，Ｏ，ＳａｎｄＡｌ，ｓｈｏｗｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｉｓｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｃｌａｙｍｉｎｅｒａｌ（ｉｌｌｉｔｅ）ａｎｄｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒ．（ｄ）ＴＥＭ
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图６铜陵矿集区五通组顶部多层含铁层
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图７新桥矿床胶状黄铁矿形成过程示意图
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隙水中的溶解氧，使得水体 Ｅｈ逐渐降低而形成还
原环境，而且其衍生物为下伏岩石中铁的微生物还

原长期提供充足的电子供体。这些还原性水体的流

动表现出两种形式：一方面还原古岛（陆）风化的三

价铁为可溶性二价铁，并携带陆源有机质流入海盆

中，另一方面携带有机质向下渗流，还原、活化五通

组顶部含铁层的铁，并最终运移至海盆中（图７），成
为沉积黄铁矿—菱铁矿的重要铁源（李超等，

２０１５）。其反应方程可以用方程（１）表示。
随着局限海盆中有机质的大量堆积，微生物尤

其是厌氧微生物大量繁衍，使得海水含氧量逐渐降

低。在这种富有机质的海洋环境中，硫酸盐还原菌

以有机质及甲烷等为电子供体还原海水硫酸盐，产

生足量的生物硫化氢或硫离子（Ｂｕｔｌｅｒｅｔａｌ．，
２０００）。其反应方程可以用方程（２）表示。由于黄

９２５１第 ６期 徐亮等：铜陵矿集区层状硫化物矿床成因———来自胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石矿物学制约



铁矿不能从海水中直接沉淀形成（Ｓｗｅｅｎｅｙｅｔａｌ．，
１９７３；Ｔａｙｌｏｒｅｔａｌ．，１９７９），一般情况下生物成因硫
化氢与溶液中亚铁离子结合形成单硫化铁（ＦｅＳ，马
基诺矿）沉积物［反应方程（３）］。沉积单硫化铁在
水和沉积物界面不断加硫［反应方程（４）］（Ｂｅｒｎｅｒ
ｅｔａｌ．，１９７０；Ｗｉｌｋｉｎｅｔａｌ．，１９９６）或通过微生物的
电子传导作用脱铁而形成终态黄铁矿［反应方程

（５）］。
Ｒｉｃｋａｒｄ（２０１２）研究表明菱铁矿通常形成于硫

化氢不足的还原环境［反应方程（６）］。因此菱铁矿
形成取决于孔隙液中 ＣＯ２－３ 浓度以及 Ｓ

２－／Ｆｅ２＋、

ＣＯ２－３ ／Ｓ
２－比值。

新桥胶状黄铁矿矿石中共存大约２４４％的菱
铁矿。微尺度观察结果表明胶状黄铁矿与菱铁矿是

共生关系，结晶时间稍晚于黄铁矿。一方面表明在

当时的沉积体系中，相对于形成黄铁矿的铁硫比铁

是过剩的。另一方面表明菱铁矿不是从水溶液中直

接沉淀形成的，而是松散的纳米粒级的化学沉积物

早期成岩过程中的转化产物。考虑到在厌氧沉积环

境中单质硫的来源不足和铁的过剩，反应方程（５）
可能是单硫化铁转变成为黄铁矿的主要作用机制

（图８）。
与沉积黄铁矿共生的菱铁矿其碳酸根离子可以

有多种来源，一是同沉积有机质经过一系列厌氧微

生物代谢过程形成的碳酸根离子；二是海水中碳酸

根离子。菱铁矿碳同位素也表明了具有二者混合特

征（徐亮等，２０１５）。

图８新桥胶状黄铁矿—菱铁矿型矿石形成示意图
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ＣＨ２Ｏ＋２Ｆｅ２Ｏ３＋７Ｈ →＋

　　ＨＣＯ－３ ＋４Ｆｅ
２＋＋４Ｈ２Ｏ （１）

２ＣＨ２Ｏ＋ＳＯ
２－ →４ ２ＨＣＯ－３ ＋ＨＳ

－＋Ｈ＋（２）

Ｆｅ２＋＋ＨＳ →－ ＦｅＳ＋Ｈ＋ （３）
→ＦｅＳ＋Ｓ ＦｅＳ２ （４）

→２ＦｅＳ ＦｅＳ２＋２ｅ＋Ｆｅ
２＋ （５）

Ｆｅ２＋＋ＣＯ２－ →３ ＦｅＣＯ３↓ （６）
４．２　成矿意义

长江中下游成矿带内的层状、似层状矿体是铜

矿体最重要产状，也是铜资源储量最重要存在形式。

铜陵矿集区内碳酸盐地层广泛存在，控制了层状铜

矿体的形成，称为层控型或层控矽卡岩型矿床（常

印佛等，１９９１），因此从中上石炭统到三叠系都有铜
矿产出。但事实上铜矿的主要赋矿层位为中上石炭

统黄龙组—船山组（５４４７％），此层位除广泛存在
有碳酸盐岩外，在新桥、狮子山等矿田中都存在有较

多的沉积胶状黄铁矿层。因此，层状含铜黄铁矿矿

体的层控因素不仅仅是高化学活性的沉积碳酸盐，

沉积胶状黄铁矿层对燕山期岩浆热液成矿的层控作

用也是不容忽视。

黄铁矿是还原环境的稳定相，虽然本身不具有

重大经济价值，但是其再活化能够形成经济价值的

矿床（Ｍａｒｓｈａｌｌｅｔａｌ．，１９８７）。Ｐｅｋａｌａ（２０１１）在中—
低温度下（４０～２００℃）实验发现，铜溶液与磁黄铁
矿反应，在磁黄铁矿边缘形成了斑铜矿、黄铜矿等铜

的硫化物。Ｃｈｅｎ等（２０１４）在常温下动态柱实验发
现，含铜溶液与磁黄铁矿反应，在磁黄铁矿边缘形成

了大量铜蓝，表明含铜溶液遇到铁硫化物，特别是磁

黄铁矿易发生交换反应转化为铜的硫化物。在冬瓜

山层状含铜黄铁矿矿体中，黄铜矿交代磁黄铁矿和

黄铁矿现象非常普遍（陆建军等，２００３）。显然，在
中低温条件下，黄铁矿及其相变磁黄铁矿可成为含

铜成矿流体中铜的沉淀剂。长江中下游成矿带内石

炭纪同沉积的胶状黄铁矿层，在受到岩浆热作用以

及含铜热流体作用下，而发生一系列反应，最终形成

层状黄铜矿矿体，这可能铜陵矿集区乃至长江中下

游成矿带内层状铜矿形成和铜沉淀的关键机制之

一。

５　结论
ＦＥＳＥＭ和ＨＲＴＥＭ对胶状黄铁矿—菱铁矿型

矿石新鲜样品和化学物相分离得到的酸不溶物精细

观察，从纳米尺度揭示了胶状黄铁矿—菱铁矿型矿

石中矿物及其共存组分的特征，提供了更加丰富的

矿物、矿石成因信息和海西期沉积成因块状硫化物

的直接证据。

少量碎屑石英和粘土矿物伊利石出现、有机质

０３５１ 地　质　论　评 ２０１７年



残体存在，胶状黄铁矿以纳米—亚微米粒径分布，以

及胶状黄铁矿与菱铁矿嵌生的结构特征，表明胶状

黄铁矿—菱铁矿型矿石为沉积成因，并且主要是生

物化学成因。
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Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｅｍｅｎｔｓ：ＴｈｉｓｓｔｕｄｙｗａｓｆｉｎａｎｃｉａｌｌｙｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．

４１６７２０３８，４１４７２０４７，４１４０２０２９）．
Ｆｉｒｓｔａｕｔｈｏｒ：ＸＵＬｉａｎｇ，ｍａｌｅ，ｂｏｒｎｉｎ１９９２，ｄｏｃｔｏｒａｌｃａｎｄｉｄａｔｅ．Ｍａｉｎｌｙｅｎｇａｇｅｄｉｎｍｉｎｅｒａｌｏｇｙ．Ａｄｄｒｅｓｓ：

Ｎｏ．１９３，ＴｕｎｘｉＳｔｒｅｅｔ，Ｈｅｆｅｉ，２３０００９．Ｅｍａｉｌ：１５９５６９４４２９８＠１６３．ｃｏｍ
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｅｒ：ＣＨＥＮＴｉａｎｈｕ，ｂｏｒｎｉｎ１９６２，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒｏｆｍｉｎｅｒａｌｏｇｙ．Ｅｍａｉｌ：ｃｈｅｎｔｉａｎｈｕ１６８＠ｖｉｐ．

ｓｉｎａ．ｃｏｍ
Ｍａｎｕｓｃｒｉｐｔｒｅｃｅｉｖｅｄｏｎ：２０１６１１０９；Ａｃｃｅｐｔｅｄｏｎ：２０１７０９２７；Ｅｄｉｔｅｄｂｙ：ＺＨＡＮＧＹｕｘｕ
Ｄｏｉ：１０．１６５０９／ｊ．ｇｅｏｒｅｖｉｅｗ．２０１７．０６．００８

４３５１ 地　质　论　评 ２０１７年


